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Verfahren zur Passivierung von aus pyrophoren Met alien be- 
stehenden und/oder solche enthaltenden porosen Stoffen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivie- 
rung von aus pyrophoren Met alien bestehenden Oder solche ent- 
haltenden porosen Stoffen in Gegenwart von Wasser mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen* Die porosen Stoffe werden zunSchst 
unter Ausschlufi von Sauerstoff mit Wasser bespriiht oder in 
Wasser getauchto Das tiberschussige Wasser wird entfernto An- 
schlie&end wird unter vermindertem, jedoch konstantem Druck 
ein Sauerstoff enthaltendes Gas (iber den porosen Stoff ge- 
leitet, und dafUr Sorge getragen, da& die hierdurch bedingte 
ErwSrmung des Stoffes stets auf Temperaturen unterhalb von 
60°C begrenzt bleibto 

Fein verteilte Metalle oder diese enthaltende Stoffe, z.B. 
Katalysatoren, sind in der Kegel pyrophor e Sie werden deshalb 
vor Luftzutritt geschiitzto Aus diesem Grund werden z«B. die 
Raney-Katalysatoren des Nickels, des Kobalts, des Kupfers etc. 
in Fliissigkeiten, insbesondere in Wasser, aufbewahrto Vor ihrer 
Verwendung mttssen sie oft in andere FlUssigkeiten Ubergeftlhrt 
werden, was die Hydrierverf ahren mit diesen Raney-Katalysatoren 
verteuerto Fur die Fetthydrierung mit Raney-Katalysatoren hat 
sich eine besondere Technologie entwickelto Hierzu wird der 
Katalysator in konzentriert er Form im Substrat eingeschmolzen 
und in dieser Form in den Handel gebrachto Das Konzentrat wird 
sodann unter Hydrierbedingungen in dem zu hSrtenden Substrat 
aufgeschmolzen 0 

Andererseits miissen Katalysatoren, die in oxidischer Form ver- 
trieben werden, vor ihrer Verwendung reduziert werden. Dies 
kann, insbesondere bei grofien Einstranganlagen zu einem be- 
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trachtlichen Produktionsausf all fuhren, da die Aktivierung 
in der Regel oft Tage , ja sogar manchmal Wochen in Anspruch 
nimmt (vgl D dazu "Catalyst Handbook", 1970, Spinger-Verlag, 
New York, Seiten 176 ffjo 

Deshalb haben in zunehmendem Mafie vorreduzierte und anschlieBend 
passivierte Kataly satoren Eingang in die Technik gefunderio Diese 
lassen sich, verglichen mit den entsprechenden oxidischen Kata- 
lysatoren in erheblich kilrzerer Zeit reduzieren, d„h. wieder 
aktiviereno Als Indikat r fur eine erfolgreiche Passivierung 
dient in der Regel die Pests tellung, daft die Kat alysatoren 
nach der Passivierungsbehandlung sich an Luft nicht mehr ent- 
zttnden 0 Diese Porderung kann bei alien bekannten Passivierungs- 
verfahren erftillt werden* Es hat sich jedoch gezeigt, dafi bei 
Kat alysatoren, die innerhalb von wenigen Stunden passiviert 
werden, nach der Aufhebung der Passivierung die ursprtingliche 
Aktivitat nicht mehr Oder nur noch teilweise erreicht werden 
kanno Als Indikatoren fur eine erfolgreiche Passivierung sind 
daher zwei Kriterien maftgebend, nfimlich die Nichtentzttndlich- 
keit des pyrophoren Stoffes an Luft sowie die Aktivitat des 
Stoffes nach Aufhebung der Passivierung, gemessen in Prozent 
der ursprunglichen Aktivitat 0 

Die Passivierung von pyrophoren Metallen Oder diese enthalten- 
den Stoffen mit Luft bei gewShnlichem oder erhcShtem Druck lie- 
fert in der Regel Stoffe 9 die nach kurzer Reaktivierungs zeit 
(4 bis 10 Stunden) keine genttgende Aktivitat mehr aufweisem 
Bei der Passivierung unter Verwendung von Chemikalien, wie H 2 0 2 , 
Hypochlorit, Nitraten und dergleichen, die in der DT-PS 1 299 286 
sowie in der of f engelegten deutschen Anmeldung 2 209 000 em- 
pfohlen werden 9 ist mit einer Vergiftung des Kontaktes zu 
rechneno Au&erdem werden in diesen Fallen an die BehSlterwerk- 
stoffe besondere Anf orderungen gestellt, weil diese Chemikalien 
zur Korrosion Anlafi geben k8nnen c 

Es b stand daher die Aufgabe, sowohl fttr die Passivierung poroser 
Stoffe als auch filr den Ausbau pyrophorer Stoffe aus Reaktoren 
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ein geeignetes Verfahren zu finden, das die vorgenannten Nach- 
teile nicht aufweisto Mit der Losung dieser Aufgabe befafct sich 
die vorliegende Erfindungo 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivierung von aus 
pyrophoren Metallen bestehenden und/oder solche Metalle ent- 
haltenden porosen St of fen in Gegenwart von Wasser und Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen s wobei diese Stoffe zunSchst unter 
AusschluB von Sauerstoff mit Wasser besprttht oder in Wasser 
getaucht werden und iiberschtissiges Wasser entfernt wird s 
dadurch gekennzeichnet , da£ man die Passivierung bei Tempera- 
te uren unterhalb von 60°C und bei vermindertem, jedoch kon- 
stantem Druck durchfUhrto 

Die Passivierung wird vorzugsweise in dem Reaktionsgef&B durch- 
gefiihrt*, in dem der pyrophore Stoff hergestellt worden isto 
Dazu wird im Anschlufi an die Wasserstof fbehandlung das Reaktions- 
gef8I2> samt Inhalt auf Temperaturen zwischen 10 und 60°C abge- 
kuhlt und der Inhalt des Reaktionsgef afces mit Wasser geftlllto 
Das Wasser wird nach angemessener Zeit, z 0 B 0 1/2 Stunde , ab= 
gelassen 0 Sodann kann nach dem erf indungsgemSfien Verfahren 
passiviert werden« Der Ausbau eines pyrophoren Stoffes aus einem 
Reaktionsgefafc erfolgt in derselben Weiseo 

Unter pyrophoren Metallen oder solche enthaltenden porSsen 
Stoffen im Sinne der vorliegenden Erfindung soil folgendes ver~ 
stan den werden s 

Metalle $ die an Luft zur Selbstentztindung neigen bzw D porose 
Stoffe s die solche Metalle s z 0 B e als Tr&ger^ enthalten* Das 
erfindungsgema&e Verfahren ist besonders bevorzugt anwendbar, 
wenn die Ausgangs stoffe bereits sehr por5s sind und Meso- 
bzwo Mikroporen aufweisen, oder wenn Poren in diesen Bereichen 
bei der Herstellung gebildet werden s z.B. Raney-Methode „ 

Es kommen insbesondere folgende Stoffe fUr die erf indungsgemftfie 
Passivierung in Betracht: 
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1. Pyrophore Metalle, die aus oberf lachenreichen Metallver- 
bindungen, insbesondere den Chloriden oder Oxiden bestimm- 
ter Porenstruktur durch Reduktion erhaltlich sindo Genannt 
seien z,B. die fein verteilten, sublimierbaren wasser- 
freien Metallchloride der 5., 6„, 7c und 8 0 Nebengruppe 
des Periodischen Systems o Insbesondere sind die Chloride 
und Oxide der Eisengruppenmetalle zu nennen; die mit 
Nickeloxid bzw. Kobaltoxid dotierten Eisenoxide, die bei 
der Herstellung magnet ischer Pigmente eine grofie Rolle 
spielen e 

2. Pyrophore Metalle bzw. porose Stoffe, die aus oberf lfichen- 
reichen binSren, ternaren, quaternSren etc Oxidsystemen 
durch Reduktion zug&nglich sindo Ein Verfahren zur Her- 
stellung oberf lSchenreicher Oxidsysteme ist in der DT-PS 

2 02 2 * 282 beschriebeno Die dort genannten Hydroxidcarbo- 
nate, Meg + Me^ + (OH) 1 g „CO^. M HgO lassen sich durch Kalzi- 
nieren in Mischungen von Oxiden der zwei- und dreiwertigen 
Metalle uberfUhren 0 Daraus ergeben sich nach der Reduktion 
fein verteilte Metalle, wenn Me* 5 * = Eisen und kein Mg + 
anwesend ist, oder fein verteilte Metalle auf Tr&gern (wenn 
Me 5+ = Cr und Al) . Diese Oxidgemische weisen vor der 
Reduktion Poren im Bereich unterhalb von 1000 8, vorzugs- 
weise im Bereich von unterhalb 500 &, d„ ho die erwttnschten 
Meso- bzw. Mikroporen, auf D Durch die Reduktion wird die 
Porenstruktur nicht nennenswert beeinflu&t; die aus den ge- 
nannten Oxiden oder Oxidsystemen erhSltlichen pyrophoren 
Metalle sind daher besonders geeignet fttr die DurchfQhrung 
des erfindungsgem&flen Verf ahrens , 

3 0 Pyrophore Metalle, die aus Aluminiumlegierungen z.B. des 
Nickels, des Kobalts, des Eisens, des Kupfers etc e durch 
Laugebehandlung erhaltlich sind (Raney-Metalle ) . Das 
Raney-Metall ist dabei in der Regel auf porosem Aluminium- 
oxid*als TrSger enthalten* 
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Das erf indungsgemafte Verfahren wird im Druckbereich unterhalb 
von l ata durchgefuhrt • Es werden Drucke von 10 bis 300 mm/tig^ 
insbesondere solche von 30 bis 250 mm/Hg angewendete Der oben 
genannte Unterdruck kann z 0 B 0 durch eine Wasserstrahlpumpe s 
eine dlpumpe Oder dergleichen erzeugt werden« Wesentlich fiir 
die Durchfiihrung des erf indungsgemaften Verfahrens ist , daft wah- 
rend der Behandlung ein konstanter Druck beibehalten wirdo 
Dies kann man beispielsweise dadurch erreichen, daft man die 
far die Passivierung benotigte Gasmenge in dem Mafie erhoht s 
in den das auf dem pyrophoren Katalysator niedergeschlagene 
Wasser verdampf 1 0 Dadurch ist gewShrleistet , daft zu Beginn der 
Passivierung der Was serdampf part ialdruck relativ hoch ist und 
mit forts chreitender Passivierung absinkt; der Partialdruck 
des Sauerstoffs in der Reaktionszone Sndert sich in umgekehr- 
tem Sinne 0 

Als fur die Passivierung geeignete Sauerstoff enthaltendes Gas 
hat sich Luft erwiesen* Luft wird auch bevorzugt angewendet • 
In manchen Fallen kann es jedoch erforderlich sein s daft Stick- 
stoff verwendet wird s dem bis zu 20 Volume nprozent Sauerstoff 
zudosiert werden* Dies ist dann von Vorteil, wenn die bei 
der Reoxidation entstehende WSrme nicht durch die Verdampfungs- 
wfirme des Wassers aufgebracht werden kann und ein Temperatur- 
anstieg vermieden werden mufto 

Die Temperatur des zu passivierenden Stoffes sollte jeweils 
unter 60°C liegen* Bevorzugt werden Temperaturen bis zu 50°C 
zugelasseric Sollte die Temperatur des zu passivierenden Metalls 
bzwo das dieses Metall enthaltende porosen Stoffes den Wert von 
60°C Uberschreiten s so empfiehlt es sich erneut mit Wasser zu 
benetzen bzw 0 mit Wasser zu fluten, und anschlieftend die Passi- 
vierung rait einem Gas durch zuf iihr en ■> das weniger als 20 Volumen- 
prozent Sauerstoff enthfilto 

PUr die Benetzung des zu passivierenden Metalls bzw e des das 
pyrophore Metall enthaltenden porSsen Stoffes wird zweckmSfiiger- 
weise und bevorzugt Wasser angewendet . Das Wasser kann auf den 
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zu passivierenden porosen Stoff aufgespritzt werden bzw. dieser 
kann mit Wasser geflutet werden, wenn er eine Temperatur unter- 
halb von 40°C aufweistc Ans telle von Wasser konnen im Prinzip 
auch organische Stoffe, die eine hohe Verdampf ungswarme besitzen, 
ZoBo Methanol, angewendet werden <, 

Die fur das erf indungsgema&e Verfahren erf orderliche Wasser- 
menge h&ngt unter anderem von der Porenstruktur des zu passi- 
vierenden porosen Stoff es ab o Es werden in der Regel Wasser- 
mengen bis zum Eigengewicht des zu passivierenden porosen 
Stoffes angewendet* In der Regel konnen die aus Oxidsystemen 
hergestellten pyrophoren Stoffe entsprechend ihrem Porenvolumina 
von 0,2 bis 1 g/ml Wassermengen von 20 bis 100 % des Eigenge- 
wichts aufnehmen 0 

Die Passivierung nach dem erf indungsgemSBen Verfahren ist dann 
beendet, wenn der porose Stoff trocken ist D Dies ist in der 
Regel nach 4 bis 12 Stunden der Fallo Diese Zeit ist von der 
Porenstruktur des zu passivierenden Stoffes abhSngigo 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele nSher 
erlauterto In Beispiel 1 ist ein Vergleichsversuch enthalten; 
in den Beispielen 2 bis 5 werden verschiedene Kataly satoren 
erfindungsgemaS passivierto 

Beispiel 1 

Passivierung nach dem Stand der Technik: 

Nach der Lehre der f ranzSsischen Patentschrif t 1 595 0*12 wurde 
ein Raney-Katalysator passivierto Dazu wurden 1 646 g feuchtes 
Raney-Nickel mit einem Wassergehalt von 35 Gew 0 % in einen 
Rundkolben eingebrachto Der Kolbeninhalt wurde 6 Stunden 
lang gertihrt, wobei ein Luftstrom von 200 Liter pro Stunde durch 
den Kolben geleitet wurde o Die Innentemperatur stieg dabei auf 
maximal 47°C an e Nach 6 Stunden wurde der Kolbeninhalt mit Hilfe 
eines Slbades auf eine Temperatur von 120 bis 130°C aufgeheizto 
Das dabei frei werdende Wasser wurde aufcerhalb des Kolbens auf- 
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gefangen. Bereits nach 4 Stunden stieg die Temperatur der 
Masse im Kolbeninneren auf 180°C an, Der Versuch wurde daraufhin 
abgebrochen und das bereits stark anoxidierte Raney-Nickel aus- 
gebaut und an der Luft gelagert, wobei es vollends verglUhte. 
Der Sauerstof f gehalt wurde zu 15,1 Gew„% bestimmt. 

ErfindungsgemaBe Passivierung: 

In einem Versuch wurde dieselbe Menge Raney-Nickel mit einem 
Wassergehalt von ebenfalls 35 Gew J in einem Vakuumtrocken*^-. 
schrank 12 Stunden lang bei einer Temperatur von 50°C und 
bei einem Gesamtdruck von 40 bis 50 Torr getrocknet, wobei 
stiindlich 30 1 Luft durch den Trockenschrank gesaugt wurden. 
Die ausgebaute Probe erwfirmte sich an Luft nicht; eine 
Analyse ergab » daB der passivierte, trockene Kontakt ledig- 
lich 2,4 Gew 0 # Sauerstof f aufgenommen hatte. Die Aktivitat 
des so passivierten Katalysators wurde fUr die Hydrierung von 
Benzol zu Cyclohexan mit einem nichtpas sivierten Raney-Kata- 
lysator verglichen, wobei praktisch keine Unterschiede 
festgestellt werden konnten, 

Beispiel 2 

In einem Rohrreaktor, mit einem Innendurchmesser von 80 mm 
wurde 1 1 von 5 x 5 mm Pillen eines Nickelkontaktes mit einem 
Nickelgehalt von 75 Gew Q ? eingebauto Der Katalysator war nach 
der Lehre der DT-PS 2 024 282, Beispiel 3, hergestellt und 
reduziert worden* Der Rohrreaktor wurde bei Zimmer temperatur 
mit Wasser geflutet; das Uberschtissige Wasser wurde entfernt. 
Danach wurden stiindlich 45 1 Luft mit einer Wasserstrahlpumpe 
bei einem Druck von 210 mm Quecksilber durch den Reaktor 
geforderto Die AuBentemperatur des Reaktors wurde auf 60°C 
gehalt en. Durch den Reaktor wanderte ein Temper at urprof il 
dessen Maximum bei 55°C lag. Nach 23 Stunden wurde der 
Reaktor auf Zimmertemperatur abgekUhlt; danach wurde der 
passivierte Nickelkontakt ausgebaut; er erwSrmte sich an Luft 
nicht o 
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In einem Drehrohrof en wurden 24,840 kg des in Beispiel 2 genann- 
ten Nickelkatalysators reduziert. Im Unterschied zum vorher- 
gehenden Beispiel lag der Katalysator als Pulver vor, er wies 
nach der Reduktion Kristallitgroften von kleiner als lOO^u auf. 
Nach der Reduktion wurde der metallische Kontakt aus dem Ofen 
in eine Wasservorlage befordert. Das (iberschiissige Wasser wurde 
abfiltriert und das noch feuchte Produkt wurde anschlie&end in 
einem Vakuumtrockenschrank bei einem Druck von 60 mm Hg bei einer 
Temperatur von 50°C passiviert und getrocknet. Es wurden stttnd- 
lich ca 0 30 1 Luft durch den Trockenschrank geleitet. Nach 
2k Stunden wurde der so passivierte Katalysator an der Luft 
abgefiillt; eine ErwSrmung war nicht zu beobachten. 

Beispiel 4 

In dem in Beispiel 2 genannten Rohrreaktor wurde 1 1 eines 
oxidischen, Kupfer enthaltenden Tief temperaturkonvertierungs- 
katalysator eingefttllt. Der Katalysator enthielt 30 Gew.# 
Kupfer auf Aluminiumoxid und Zinkoxid als TrSger und war nach 
der Lehre der DT-OS 1 542 632 hergestellt worden, Nach der 
Reduktion dieses Kupf erkatalysators wurde der Reaktor auf 
Zimmer temperatur abgektthlt und mit Wasser gefUllt. Nach Ent- 
fernung Ubers chQssigen Wassers wurde stUndlich bei einem Druck 
von 110 mm Hg 50 1 Luft mit einer Wassers t rah lpumpe ilber den 
Konta-kt geforderte Gleichzeitig wurde mit einer Heizung die 
Aufientemperatur des Reaktors auf 60°C gehalten; im Reaktor 
wurde ein Temperaturprof il mit einer Maxima It emperatur von 
55°C gemessen, welches durch die Kontaktschicht wanderte. Nach 
dem Ausbau des Kontaktes konnte dieser ohne Schaden zu nehmen 
an Luft aufbewahrt werden. 
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Betspiel 5 



In einem Rohrreaktor von 45 mm Innendurchmesser wurden 1,2 1 
eines Kobaltkatalysators , der 95 Gew.2 COjO^, 3 Gew.% MrijOj, und 
2 Gew.# Phosphorseiure enthielt, eingebaut. Der Katalysator war 
durch F&llung von Kobalt- und Mangansalzen enthaltenden Losun- 
gen mit Soda hergestellt worden und wies ein Schttttgewicht 
von 1,4 bis 1,5 kg/1 auf. Er wurde zunSchst mit Wasserstoff 
bei erhohter Temperatur reduziert; nach der Abktlhlung des 
Reaktorinhalts wurde der Reaktor mit Wasser gefttllt. Anschlieftend 
wurde iiberschussiges Wasser aus dem Reaktor entfernt und 
danach bei einem Druck von 160 mm Quecksilber sttindlich 
50 1 Luft mit einer Olpumpe Uber den Kontakt geleitet. Die 
Auftentemperatur des Reaktors wurde wShrend der Passivierungs- 
phase auf 55°C gehalten, Nach 24 Stunden war die Passivierung 
beendet; der so stabilisierte Katalysator konnte aus dem 
Reaktor entnommen und an Luft aufbewahrt werden, ohne daft 
eine Selbstendziindung beobachtet werden konnte. Auch die 
mit dies em Katalysungat or durchgefOhrten Hydrierungen zeigten, 
daft durch die Passivierung praktisch kein Aktivit&tsverlust 
eingetreten war„ Dies wurde auch bei entsprechenden Versuchen 
an den passivierten Katalysatoren der Beispiele 4, 3 und 2 be- 
statigt gefunderio 
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Ti Verfahren zur Passivierung von aus pyrophoren Metallen 

bestehenden und/oder solche enthaltenden porosen Stoffen 
in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff enthaltenden Gasen, 
wobei diese Stoffe zunachst unter AusschluB von Sauerstoff 
mit Wasser bespriiht oder in Wasser getaucht und anschlie- 
fiend von fibers chtissigem Wasser befreit werden, dadurch 
gekennzeichnet , daB man die Passivierung bei Temperaturen 
unterhalb von 60°C und bei vermindertem, jedoch kon- 
stantem Druck durchf tihrt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 daB 
die Passivierung unterhalb von 50°C durchgefUhrt wird. 
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